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NOVELTY - A cosmetic, composition for coating keratinic fibers 
comprises: (a) a wax component comprising at least one hydrogenated 
vegetable oil; (b) a film- forming polymer component comprising a 
cationic polymer (I) and an anionic polymer (II); and (c) a 
polyoxyalkylated silicone (III). 

USE - The composition is especially useful as a mascara. 

ADVANTAGE - The composition is easy to apply and has good spreading 
and retention properties. 
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(54) Mascara comprenant une cire, un poly me re filmogene et une silicone 



(57) L'invention a pour objet une composition cos- 
metique de revetement des fibres keratiniques compre- 
nant une huiie vegetale hydrogenee, un polymere ca- 
tionique. un potymere anionique et une silicone poly- 
oxyalkylenee. 

L'invention conceme aussi un precede de revete- 



ment des fibres keratiniques consistant a appliquer ka 
composition sur les fibres keratiniques. 

La composition conduit raptdement a un maquillage 
homogene. presentant de bonnes propnetes de gaina- 
ge. d'allongement et de recourbement des ciis. amsi 
qu'une bonne tenue 



CM 
CO 

CO 



LU 



f\nt«d oy Jouw 7500 » PARIS ^q, 



'KSDOCID <£o _ t03i342At t > 



EP 1 031 342 A1 

Description 

[0001] La presente invention concerne une composition de revetement des fibres keratmiQues. notamment des cils 
et des cneveux d'etre humains. comprenant une cire. un polymere filmogene et un agent silicone. L'mvennon se raD- 

s porte egalement a ('utilisation de cene composition pour ie maquitiage des fibres keratmigues. amsi Qu'a un precede 
de maquillage de ces demieres. La composition et ie precede de maquillaqe selon I'invention sont plus particuiierement 
destines aux fibres keratiniques sensiblement longitudmales teltes que les cits, ies sourcits et les cneveux. y compns 
les faux -cils et les postches. La composition peut etre une composition de maquillage. une base de maquillage une 
composition a appliquer sur un maquillage. dite encore top-coat, ou bien encore une composition oe traitement cos- 

ro metique des fibres keratiniques. Plus speciatemeni. I'mvention porte sur un mascara. 

[0002] Les compositions de revetement des cils appelees mascara, comprennent generalement. de facon connue. 
au moms une cire et au moins un porymere filmogene pour deposer un film de maquillage sur les cils et gamer ces 
derniers, comme Ie decrit par exemple ie document WO- A-95/ 15741. Les utilisatnces artendent pour ces produits de 
bonnes proprietes cosmetiques lelles que ('adherence sur les cils. un allongement ou un recourbement des cils. ou 

i5 bien encore une bonne tenue du mascara dans ie temps, notamment une bonne resistance aux tronements par exem- 
ple des doigts ou des tissus (mouchoirs, serviettes). 

[0003] Pour conferer un etlet d'allongement aux cils. le document FR-A- 2528699 propose un mascara comprenant 
des cires et une association oe polymere anionique et de polymere cationique. Le document EP-A-632637 deem des 
compositions de mascara comprenant des cires. un polymere filmogene et un agent silcond. notamment un dimethi- 

20 cone copolyol. presentant une bonne adherence sur les cils. conferanl un allongement et une mse en forme des cils 
et presentant une bonne tenue. en particulier une bonne resistance aux tronements des doigts. II est aussi decrrt dans 
le document WO 96/36323 des composition de mascara comprenant des cires. une dispersion aqueuse de particutes 
de polymere et un alkyl- ou alcoxy-dimethicone coporyol presentant une bonne tenue et ehminable a reau et au savon. 
[0004] Toutefois. avec ces compositions, les proprietes de maquillage comme le gamage. I'altongement ou le re- 

25 courbement dos cils sont obtonus lorsqu'unc quantitd importantc de produit est deposoe sur les cils a Paido tfun 
applicateur telle qu'une brosse a mascara. L'utilisatrice doit done appliquer piusieurs fois la brosse impregnee de 
produit sur les cils. ce qui demande de consacrer un certain temps pour se maquiller et obtenir les resultats de ma- 
quillage souhaites. Or ce temps peut etre percu comme beaucoup trop bng par les utilisatnces pressees. Un besoin 
existe done de disposer de mascaras permettant cTobtenir rapidement et facilement le maquillage artendu 

30 [0005] Par ail leu rs, lors de ('application de ces compositions sur ies cils. le mascara a tendance a former des paquets 
et le maquillage n'est pas homogene. ce qui nuit a i'effet esthetique recherche. En outre, ces paquets ne favorisent 
pas non plus une bonne separation des cils : ces derniers ont ators tendance a colter entre eux De plus, torsque le 
maquillage n'est pas homogene. il laisse une sensation de gene et d'mconfort a l'utilisatrice. 
[0006] Le but de la presente invention est de disposer d'une composition de maquillaqe des fibres keratiniques. et 

3S notamment des fibres tels que les cils. s'appliquant facilement et conduisant rapidement a un maquillage homogene. 
confonable a porter et presentant de bonnes quaiites de maquillage et de tenue. 

[0007] Les inventeurs ont decouverts qu'une telle composition pouvait etre obtenue en utilisant une association 
particuliere de cire. de polymeres filmogenes et d'agent silicone 

[0008] Plus precisement. I'invention a pour objet une composition de maquillage des fibres keratiniques comprenant 
-to au moms une cire. au moms un polymere filmogene et au moms une silicone polyoxyalkylenee. caractense par le fait 
que le porymere filmogene comprend au moms un porymere cationique et au moms un polymere anionique et Que la 
cire comprend au moms une huile vegetale hydrogenee 

[0009] La composition selon ('invention s'applique facilement et saccroche bien sur ies fibres keratiniques tels que 
les ctls. On constate que les resultats de maquillage comme le gamage. Tallongement et le recouroement des cils sont 
J 5 obtenus rapidement et facilement apres application sur les cils de la brosse impregnee de produit. On obtient notam- 
ment un maquillage homogene sans la presence de paquet de produit sur les cils. Le maquillage est confonable pour 
l'utilisatrice. En outre, le maquillage presente une bonne tenue dans ie temps, en particulier une bonne resistance aux 
frottements. notamment des doigts ou des ussus . le film depose ne s'effniie pas dans le temps. Le maquiliage se 
demaquille facilement avec les demaquillants classiques. 
so [0010] L' invention a aussi pour objet un precede de revetement des fibres keratiniques. notamment des cils. con- 
sistent a appliquer sur les fibres keratiniques une composition telle que defmie precedemment. 
[0011] L'rwentbn a egalement pour objet I'utilisation cTune composition telle que detinie precedemment pour fob- 
tontion d'un maquillago homogene ct/ou rapidc ct/ou tacilo a appliquer ct/ou ayant une bonne tonuc. 
[0012] La composition selon I'invention comprend au moms une cire d*huile vegetale hydrogenee Ces cires posse- 
ss dent en regie generate un pomt de fuson allant de 40 °C a 95 *C. et de preference de 50 °C a 90 *C. 

[001 3] Comme cire d'huile vegetale hydrogenee. on peut citer les huiles hydrogenees qui sont obtenue s par hydro- 
gen at ion catatylique de corps gras composes de chaine grasse hneaire ou non en C^-C^. I'huile de toumesol hydro- 
genee. fhuile de rem hydrogenee. rhuile de coprah hydrogenee. mutie de jojoba hydrogenee. rhuiie de cot on hydro- 
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genee. te lanoiine hydrogenee el les huiles de paime hydrogenees. On peut utilrser de preferences des ares d'huile 
de jojoba hydrogenee. d'huile de coton hydrogenee. et dtiuile de palme hydrogenee el leurs melanges 
[0014] Les cires d'huile vegetale hydrogenee peuvent etre presentes dans la composition seton invention en une 
teneur allant oe 0.1 a 20 % en poids. par rapport au pads total de la composition et de prelerence de 0.1 a 10 °.o en 
poids. 

[001 5] La composition peut comprendre en outre tfautres cires. dues cires additionnelles. diflerentes des cires d'huile 
vegeiale hydrogenee . Ces cires addttionnelles peuvent etre cnoisies parmi les cires d'ongme ammale les cires d'ongme 
vegetale ou les cires d'ongine synthetique. 

[00161 Les cires additionnelles peuvent avoir un point de fusion allant de 40 °C a 110 *C : ces cires ont de prelerence 
une penetrabilite a I'aiguille allant de 1 a 217. La penetrabilite a I'aiguille des cires est determ.nee seion la norme 
francaise NF T 60-123 ou la norme americaine ASTM D 1 321. a la temperature de 25 'C. Seion ces normes. la 
penetrabilite a I'aiguille est la mesure de la profondeur. exprimee en dixiemes de millimetre, a laquehe une aiguille 
normalisee. pesant 2.5 g disposee dans un equipage mobile pesant 97.5 g ei placee sur la ere a tester, pendant 5 
secondes. pendtre cans la cire. 
is [QXH7] Parmi les cires d'origine animale. on peut crter les c.res d'abeille. les cires de lanoiine et les ares d rsectes 

de Chine. 

Parmi les cires d'ongme vegetale. on peut citer les ares de nz. les ares de Camauba. de Candelhla. d'Ouricurry les 
cires de fibres de liege, les cires de canne a sucre. les ores du Japon. la are de Sumac. 

Parmi les cires d'origine mtnerale. on peut citer les paraffines, les cires microcnstallines, les cires de Montan et les 
20 ozokerites. 

Parmi les cires d'origine synthetique. on peul utiliser notamment les cires de poiyolefine et notamment les ares oe 
polyethylene, les cires obtenues par la synthese de Fischer et Tropsch. les copolymers areux atnsi que leurs esters, 
les cires de silicone. 

Les ares utilisables seton la presente invention sont de preference solides et ngides a temperature mteneure a 50 C 
2S [001 8] La composition seton {'invention peut comprendre dc 0 % a 40 % {notamment de 0. 1 % a 40 %) en poids do 
are additionnelle en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0.5 % a X % en poids. 
[0019] De preference, la composition seion Pinvention peut comprendre : 

. au moins une premiere cire additionnelle ayant une penetrabilite a I'aiguille allant de i a 7. 5 (due cire I), notamment 
30 en une teneur aljant de 0.1 % a 20 % en poids par rapport au poids total de la composition, et mieux de 10 % a 

20 % en poids. 

- au moms une deuxieme cire additionneHe ayant une penetrabilite a I'aiguille superieure a 7.5 et mfeneure ou egale 
a 217 (dite are II). notamment en une teneur allant de 0.1 % a 15 % en pads par rapport au pads total de la 
composition. Ce mdlange de cires permet notamment rfobtenir de bonnes propnetes de maquillage telles que le 

3S recourbement. I'allongement des cils et de tavoriser radherence du mascara sur les cils. 

[0020] Avaniageusement. la premiere additionnelle (are I) et la deuxieme are additionnelle (are II) peuvent etre 
presentes dans la composition seion un rapport ponderal are I / are It pouvant aller de 1 .5 a 5. et de preference de 2 

a 3.5. 

40 [0021] De maniere preteree. la are cfhuile vegetale hydrogenee. les premiere et deuxieme ares additionnelles peu- 
vent etre presentes dans la composition seton un pourcentage ponderal poids/poids total de ares d'huile vegdtale 
hydrogenee et de premiere et deuxieme cires additionnelles allant respectivement de 

- are d'huile vegetale hydrogenee : 0.5 % a 40 %. de prelerence 0.5 % a 10 % et mieux de 0.5 % a 5 % ; 
^5 . premiere are aoditonnelie : 50 a 80 % et mieux oe 60 % a 75 % : 

. deuxieme cire additionnelle 0.5 % a 49 5 %. et mieux de 25 % a 39.5 % : 

[0022] On entend par polymere fitmogene un polymere conduisant seul a un film isolable. Seion I'invention. la com- 
position seton rmvention peut contenir tout polymere amontque. de preference non reticule, ou cationtque connu en soi. 
so Ces polymeres peuvent etre utilises sous forme solubilisee ou sous forme de dispersions aqueuses de partcules 
solides de polymere. 

[0023] Les pofymeres antoniques generalement utilises peuvent etre des polymeres component des groupements 
derives cfacidc carboxylique. sultoniquc ou phosphonquc ct pouvent avoir un poios molcculairc moyon on poxls com- 
pris entre environ 500 et 5.000.000. 
55 [0024] 1 ) Les groupements carboxyliques Deuvent etre apportes par des monomeres mono ou diacdes carooxyti- 
ques insatures tels que ceux repondant a la lormule (I) suivante : 



3 



EP 1 031 342 A1 



55 



\ __ ^(A)-COOH 

/ C= \ <■> 
R 3 R. 
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dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10. A designe un groupement methylene, eventuellement relie a I'atome 
10 de carbone du groupement msature ou au groupement methylene voisin lorsque n est supeneur a l par rmiermediaire 
d'un heteroatome tel que oxygene ou soufre, R5 designe un atome d'hydrogene. un groupement phenyle ou benzyie. 
R 3 designe un atome tf hydrogene. un groupement alKyle infeneur ou cartooxyle. R4 designe un atome d'hydrogene. 
un groupement alkyle tnfeneur. un groupement -CH 2 -COOH. phenyle ou benzyle : 

[0X325] Dans la formule precitee un radical alkyle infeneur designe de preference un groupement ayant 1 a 4 atomes 
is oe carbone et en particulier. methyle et ethyle. 

[0026] Les poly me res anioniques a groupements carboxyliques preteres selon r invent ion sont 

A) les homo- ou copotymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels (notamment sets de metaux aicalms 
ou atcaltno-terreux. dammoniums) et en particular ies produits commerce Uses sous les denominations VERSI- 

20 COL E ou K par la societe ALLIED COLLOID. ULTRAHOLD par la societe BASF. DARVAN 7 par la societe VAN- 

DERBILT. 

B) les copotymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere monoethylemque tel que rethylene, 
le styrene, les esters vinyliques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique Ces copotymeres peuvent etre 

2s groffcs sur un potyalkyleno glycol tel que lo polyethylene glycol. Dc tols potymbrcs sont docrrts on parlcultor dans 

le brevet francais 1 .222.944 et la demande allemande 2.330 956 On peut notamment citer les copotymeres conv 
portant dans leur chaine un motrt acrylamtde eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle tels que dechts notam- 
ment dans les demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou proposes sous la denomination QUA* 
DRAMER par la Societe AMERICAN CYAN AMID ou les copotymeres d'acide acrylique et d'acrylamide commer- 

30 ctalises sous la forme de leur sel de sodium sous les denominations RETEN 421. 423 ou 425 par la Societe 

HERCULES. On peut egalement citer les copotymeres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C 1 *C 4 et 
les lerpolymeres de vmylpyrrolidone. d'acide (methacrylique et de (meth)acrylate d'alkyle en C^-C^ Pa f exempie 
de lauryle (\e\ que celui commercialise par la societe ISP sous la denomination ACRYLIDONE LM). de tertobutyte 
(LUVIFLEX VBM 70 commercialise par BASF)ou de methyle (STEPANHOLD EXTRA commercialise par STEPAN) 

3S et les ter poly meres acide methacrylique/ aery late d'ethyie/ aery late de teniobutyle tel que ie produit commercialise 

sous la denomination LUV1MER 100 P par la societe BASF 

C) les copotymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comport ant dans leur chaine des motifs acetate ou 
propionate de vinyle et event uellement cfaulres monomeres tels que esters ailyiique ou methallylique. ether vtny- 

40 iique ou ester vinyl que d'un acide carooxylique sature lineaire ou ramifie a tongue chaine hyorocarbonee tels que 

ceux comportant au moms 5 atomes de carbone. ces potymeres pouvant event uellement etre greffes ou encore 
un ester vtnylique, ailyiique ou methallylique d'un acide carboxylique a- ou p-cyclique. De tels potymeres sont 
decritsentreautresdans les brevets francais 1 .222.944. 1 .590.545. 2.265.782. 2.265 781 . 1 554 110 et 2 439 798. 
Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont les resines 28-29-30. 26-13-14 et 28-13-10 commer- 
cialisees par la societe NATIONAL STARCH. 

D) les copotymeres derives d'acides ou d'anhydrides carboxyliques monorsatures en C 4 -C e choisis parmt : 

les copotymeres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhydrides maleique. tumariaue. itaconique et (ii) 
so au motns un monomere chotsis pamrn les esters vinyliques. les ethers vinyliques. les halogen ures vinyliques, 

les derives phenytvinyliques, racide acrylique el ses esters, les fonctions anhydrides de ces copotymeres 
etant eventuellement monoesterifiees ou monoamidif lees : De tels potymeres sont decnts en particulier dans 
les brovets US 2.047.398. 2.723.248. 2.102.113. Ic brovct GB 639.805 ct notamment ceux commercialises 
sous les denominations GANTRE2 AN ou ES. AVANTAGE CP par la societe ISP. 



les copotymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides maleique. crtraconique. itaconique et (ii) un ou 
plusieurs monomeres chotsis parmi les esters aliyliques ou methaltyliques comportant eventuellement un ou 
plusieurs groupement acrytamide. metnacrytamide. a-oletme. esters acryliques ou meihacryliques. acides 
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acrylique ou methacrylxjue ou vmylpyrrolidone dans leur chatne. 

les fcxKtons anhydrides de ces copolymeres etant eventuellement monoesterifiees ou monoamditiees 
Ces polymeres sont par exemple deems dans les brevets francais 2.350 384 et 2.357.241 de la demanoeres- 
se 

5 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 
- et leurs melanges. 
to F) les sels de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques. 

[0027] 2) Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques peuvent etre des polymeres comporlant des mo- 
tils vmytsulfonique. styrene sulfonique. naphtatene sulfonique. acrylamido alkylsuttonique. ou bien encore des poly- 
esters sulfoniques. 
*5 [0028] Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 

- les sels de I'aciae polyvmylsullonique ayant un pads moleculaire moyen en poids compns enire environ i .000 et 
100.000 amsi que les copolymeres avec un comonomere msature tel que les acides acryhque ou methacrytque 
et leurs esters amsi que I'acrylamide ou ses derives, les etners vmyliques et la vinytpyrrolidone : 

20 

- les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids moleculaire moyen en poids tfenviron 
500.000 et d'environ 100.000 commercialises resoectrvement sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 
par National Starch. Ces composes sont decrrts cans le brevet FR 2.198.719 ; 

2S . ios sels d'acidos poryacrylamide sulfoniques coux mcntionncs dans Ic brovct US 4 1 28.631 ot plus particuliercmont 
I'acide poryacrylamidoethylpropane sulfonique commercialise sous la denomination COSMEDIA POLYMER HSP 
1180 par Henkel ; 

- les polyesters sulfoniaues portant au moins un groupement -SC^M avec M representant un atome d*hydrogene. 
30 un ion ammonium NH 4 * ou un ion metallique Le coporyester peut etre par exemple un coporymere d'au moms un 

diacide carboxybque. d'au moins un diol et d'au moins un monomere aromatique bitonctionnel portant un groupe- 
ment -S0 3 M avec M representant un atome dTiydrogene. un ion ammonium NH4* ou un ion metallique. 

[0029] L'acide dicarboxylique peut etre choisi parmi I'acide pmalique. I'acide isophtalique. I'acide terephtalique. Le 
35 diol peut etre choisi parmi I'ethylene glycol, le Methylene glycol, le methylene glycol, le 1 .3-propanediol. le l.4-cyclo- 
hexane dimethanol. le 1 .4-butanediol. Le monomere aromatique bilonctionnel portant le groupement - SOjM peut etre 
choisi parmi I'acide suifoisophtahque. notamment le sei de sodium de I'acide 5-sultonsoohtalique. I'acrde sulfotereph- 
tatique. I'acide sutfophtalique, I'acide 4-sulfonaphtalene-2. 7 -dicarboxylique. 

[0030] Comme polyester prefere. on peut utiliser un polyester consistant essentiellement en des unites repetees 
40 d'acide isophtalique. de diol et rfacide sulfcnsophtalique. et notament les sulfopolyesters obtenus par condensation 
de di-ethyleneglycol. de cyclohexane di-methanol. d'acide isophtalique. d'acroe sulfoisophtalique. Comme polyester 
sulfonique, on peut utiliser ceux commercialises sous les denominations AQ55S. AO 38S. AO 29S par la societe 
EASTMAN. 

[0031] On peut egatement employer comme polymere anxxique I'acide (desoxy)nbonucleique. 

45 [0032] Selon rmvention. les polymeres anioniques sont de preference choisis parmi les copolymeres d'acide acryh- 
que tels que les terpolymeres acide acrylique / acrylate cfethyle / N-tertioduiylacrylamide commercialises notamment 
sous la denomination ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres derives d'acide crotonique tels 
que les terpolymeres acetate de vinyle / lerto-butyl benjoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide 
crotonique / acetate de vinyle/ neododecanoate de vinyle commercialises notamment sous la denomination Resine 

so 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique. fumanque, 
itaconique avec des esters vmyliques. des ethers vmyliques. des halogenures vmyliques. des derives phenytvmylxjues. 
I'acide acrylique et ses esters tels que les copolymeres methylvmylether/anhydnde maleique mono esterifies commer- 
cialises par oxcmplc sous la denomination GANTREZ par la socicto ISP. Ios copolymeres d'acide mdthacryliquo ot do 
methacrytate de methyte commercialises sous la denomination EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA. les 

55 copolymeres d'acide methacrylioue7 methacrytate de methyle / acrylate d'alkyle en Ci -C4 / acide acrylique ou metha- 
crytate dtiydroxyalkyle en C1-C4 commercialises sous forme de dispersions sous la denominate AMERHOLD OR 
25 par la societe AMERCHOL ou sous la denomination ACUDYNE 255 par la societe ROHM & HAAS les copolymeres 
d'acide methacrytique et d'acrylate cTethyle commercialises sous la denomination LUVIMER MAEX ou MAE par la 
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societe BASF et les copolymers acetate de vmyle/acide crotomque. les copolymeres acetate be v«nyie/aaoe croto- 
nique grettes par du poryethylenegryeol sous ft denomination ARISTOFLEX A par U societe BASF, les nomopoiymeres 
cfactfe acrylique ou methacrylique commercialises par exemole sous la denomination VERSICOL E 5 ou le ooryme- 
thacrylaie de sodium vendu sous la denomination DARVAN 7 par la societe VANDERBILT. et leurs melanges 

5 [0033] Les polymeres anion iques les plus particulierement preleres soni choisis oarmi les polymeres amonques 
non reticules comme les copolymeres methytvmylether / anhydride maleique mono esterifies commercialises sous la 
denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP. les terpolymeres acide acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertobu- 
tylacrylamide commercialises sous la denomination ULTRAHOLD STRONG oar la socieie BASF les copolymeres 
d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle commercialises sous la denomination EUDRAGiT L par la societe 

w ROHM PHARMA, les terpolymeres acetate de vtnyle / tertio-butyl benzoate de vmyle / acide crotomque et les terpo- 
lymeres acide crotonique / acetate ae vinyle / neododecanoate de vmyle commercialises sous la aenommation Resme 
28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les copolymeres d'acide methacrylique et tfacrylate d'ethyle commer- 
cialises sous la denomination LUVIMER MAEX OU MAE par la societe BASF, les terpolymeres vinylpyrrolidone / acide 
acrylique / methacrylate de lauryle commercialises sous la denomination ACRYLIDONE LM par la societe ISP et les 

is homopoiymeres d'acide acrylique ou methacrylique commercialises par exemple sous la denomination VERSICOL E 
5 OU le polymethacrylate de sodium vendu sous la denomination DARVAN 7 par la societe VANDERBILT. et leurs 
melanges. 

[0034] Seton I'invention. on peut egalement utiliser des polymeres anioniques sous forme de latex ou de pseudolatex. 
e'est a dire sous forme d'une dispersion de partcules de poiymeres msolubles 

20 [0035] 3) Seton Invention, on peut egalement utiliser les polymeres anioniques de type silicones grefles comprenanl 
une portion porysitoxane et une portion constituee cfune chaine organique non-siiiconee. Tune des deux portions cons- 
tituent la chaine prmcipate du porymere fautre etant greflee sur la dite chaine prmcipale. Ces polymeres sont par 
exemple decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 412 704. EP-A-0 412 707 EP-A-0 S40 105 et WO 95/00573. 
EP-A-0582 1 52 et WO 93/23009 et les brevets US 4.693.935. US 4.728.571 et US 4.972.037. 

2S [0036] Do tels polymeres sont par exemple les copolymeres susccptiblcs d'dtrc obtcnus par potymcnsation radica- 
iaire a partir du melange de monomeres constitue par : 



a) 50 a 90% en pords d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 1 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

30 c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule (II) 



3S 



O 
II 



CH- 



CH 2 = C-C — O (CH 2 V, Si O Si — O 

2 | I 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



-Si (CH,), CH, 



CH, 



(ID 



40 

avec v etant un nombre allant de 5 a 700 : les pourcentages en poids etant caicules par rapport au poids total des 
monomeres. 

[0037] Une tamille de polymeres silicones a squelene polysiloxanique grefle par des monomeres organiques non 
«tf silicones convenant particulierement bien a la mse en oeuvre de la presente invention est constituee par les polymeres 
silicones comportant dans leur structure le motit de formule (III) suivant 



so 



ss 



9i 



(-Si— 0-) a ( — Si-0-) b ( — Si-O— ) e 



(G 2 )-S-G, G, 



(G 2 )^S-G 4 



(III) 



dans lequel les radicaux G, . identiques ou diff erents. representent mydrogene ou un radical alky le en C, -C, 0 ou encore 
un radical phenyle ; les radicaux G 2 . identiques ou diflerents. representent represente un groupe alkylene en 0,-C,© ; 
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G 3 represenie un reste polymenque resultant de rihomo)polymerisauon d'au mons un monomere anonique a msa- 
turation ethylenique G 4 represenie un resie polymenque resuftani de r(homo)po*ymerisation d'au motns un mooomere 
d'au moms un monomere hydrophooe a msaturalion ethylenique : m et n sont egaux a 0 ou 1 a est un nomore entier 
aliant de 0 et 50 : b est un nombre entier pouvant eue compns entre 10 et 350. c est un nomore entier ailant de 0 et 
5 50 : sous reserve que I'un des parametres a et c son different ae 0. 

[0038] De preference, le motif de tormuie (III) ci-dessus presente au moms t une, et encore plus prefereniieliement 
rensemble. des caractensttques suivantes : 

les radicaux G t designent un radical alkyle en 0,-0,0 de preference le radical methyle . 
'0 • n est non nul. et les radicaux G 2 representee un radical divalent en C^C;,. de preference un radical propylene . 

G 3 represenie un radical polymenque resultant de r(homo)polymerisalion d'au moms un monomere du type acide 
carboxyliaue a msaturation ethylenique. de preference I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique : 
G 4 represente un radical polymenque resultant de l , (homo)polymerisation rfau moms un monomere du type (meth) 
acrylate d alkyle en C r C 10 , de preference le (met h)acry late d'isobutyle ou de methyle. 

is 

[0039] De preference, ie motif de tormuie (III) ci-dessus peut egalement presenter rensemble des caracteristiques 
suivantes : 

les radicaux G 1 designent un radical alkyle. de preference le radical methyle ; 
20 - n est non nul, el les radicaux G 2 representenl un radical divalent en C r C 3 . de preference un radical propylene . 

G 3 represente un radical polymenque resultant de r(homo)polymerisation d'au moms un monomere du type acide 
carboxyliaue a insaturation ethylenique. de preference racide acrylique et/ou I'acide methacrylique : 
- c est egal zero. 

2S [0040] Des oxcmples dc potymbros silicones greffes sont notammont des porydrmcthylsiloxancs (POMS) sur les- 
quels sont greffes. par I' intermedia ire d*un chainon de raccordement de type thiopropylene des motifs polymeres 
mixtes du type acide pory(meth)acrylique et du type poly (meth )acry late d'alkyle tel que le pory(meth)acrylate d'isobu- 
tyle. 

On utilise particulierement les polymeres silicones greffes de tormuie (III) de structure polymethyl/methytsiloxane a 
30 groupements propyl thio-3 acide polymethacrylique et groupements propyl thio-3 poiymethacrylaie de methyle et les 
polymeres silcones greffes de tormuie (III) de structure porymethyi/methylsiloxane a groupements propyl thio-3 acide 
polyacrylique. 

[0041] Seton I'invention. le ou les polymeres anion wues peuvent etre presents en une teneur ailant de 0.01 % a 20 
% en poids. de preference de 0.05 % a 15 % en poids. et encore plus preferentiellement de 0.1 % a 7 % en poids. du 
35 poids total de la composition. 

[0042] Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre chossis parmi tous 
ceux deja connus en soi notamment ceux decnts dans la demande de brevet EP-A- 0 337 354 et dans les demandes 
de brevets francais FR-A- 2 270 846. 2 383 660. 2 598 611 . 2 470 596 et 2 519 653. 

[0043] De maniere encore plus generate, au sens de la presente invention, ('expression 'poiymere cationique* de- 
jo signe tout poiymere contenant des groupements cationiques ou des groupements lonisables en groupements catio- 
niques. 

[0044] Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motits comportant des grou- 
pements amine prtmaires. secondares, tertiaires et/ou quatemaires pouvant soit (aire partie de la chaine prtnctpale 
poiymere. sou dtre portes par un substituant lateral directemeni relie a celle-ci 
«« [0045] Les polymeres cationiques utilises ont genera lem en t une masse moieculatre moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5 10 6 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3 10 6 environ 

[0046] Parmi les polymeres cationiques. on peut crier plus paniculierement les polymeres du type poJyamine. poly* 
aminoamide el poly ammonium quaiernaire. Ce sont des produits connus. 

[0047] Une famille de polymeres cationiques est celle des poly metes cationiques silicones Par mi ces polymeres. 
so on peut citer : 

(a) les polymeres silicones repondant a la formule (IV) suivante : 

R 6 a G%. t -S.(OSiG%) n -(OSK3 7 b R 7 2 . b ) m <>-SiG e 3.. > .R 3 .. (IV) 

ss 

dans laquelle 
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G 5 . G 6 . G 7 et G fl identiques ou diflerents. designent un atome d*hydrogene. un groupement phenyle OH alkyle 
en C r C ie . par example methyle. alcenyle en C 2 -C ie ou aicoxy en (VC 16 
a. a*, identiques ou different, designent le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3. en partculier 0. 
b designe 0 ou 1 . et en partculier 1 . 
s m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut vaner notamment de 1 a 2 000 et en particular de 50 a 

150, n pouvant designer un nombre de 0 a i 999 et notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nomore de 
1 a 2 000. et notamment de 1 a 10 : 

R« R 7 R B . identiques ou diflerents. designent un radical monovalent de lormule-C Q H 2q 0 4 R 9 ,L dans laquelle q 
est un nombre de 1 a 8. s et t. identiques ou diflerents. sont egaux a 0 ou a 1 . R 9 designe un groupement alkytene 
io eventuellement hydroxy le et L est un groupement amine eventuellement quatemise choisi parmi les groupements 



-NR'-CHg-CHj-N^R^ 
-N(R')2 
-N*(R') 3 A* 
1S -N*H|R')2 A" 

-N*H 2 (R')A- 

-N(R")-CH 2 -CH 2 -N®R' H 2 A', 



dans lesquels R" peut designer hydrogene. phenyle. benzyle. ou un radical hydrocarbone sature monovalent, par 
20 exemple un radical alkyte ayant de 1 a 20 atomes de carbone et A* represents un ion nalogenure tel que par 

exemple fluorure. chlorure. bromure ou odure. 



[0048] Des produits correspondant a cette definition sont par exemple les porysiloxanes c 
naire CTFA "amodimethicone* et repondant a la formule (V) suivante : 



i dans le diction- 



30 



3S 



HO- 



CK 

I 3 
Si- 
I 

CK 



OH 

I 

-Si 

(CH 2 ) 3 

NH 

(CH 2 ) 2 
NH- 



•H 



(V) 



40 



4S 



dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers dependant du pads moleculaire. generalement tels que (edit poids 
moleculaire est compris entre 5 000 et 20 000 environ. 

[0049] Un produit correspondant a la formule (IV) est le polymere denomme dans le dctionnaire CTFA tnmethyl- 
silylamodimethicone', repondant a la formule (VI) : 



so 



55 
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TO 



IS 



20 



(CH 3 ), Si- 



r 

-St — 

I 



CH 3 
I 

-s. — 
I 



NH 

I 

<CH 2 ) : 
NH. 



OSi(CH 3 ) 3 



(VI) 



dans laquelie n et m oni les significations donnees ci-dessus pour la formule (IV). 

[0050] Un produit commercial reponoant a cette definition est un melange (90/1 0 en poids) d*un poiydimethylsiloxane 
a groupements ammoethyl aminoisooutyle et d*un poiydimethylsiloxane commercialise sous la denomination Q2-3220 
par la societe DOW CORNING. 

[0051] De tels polymeres sont decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-95238 

[0052] D'autres polymeres repondant a la tormule (IV) sont les polymeres silicones repondant a la formule suivante 

(VII) 



2S 



30 



(Rio) 3 -Si— 



R— CH — CHOH-CH 2 — -®(R 10 ) 3 cP 
R, 



O-rSi — O 

I 

R, 



'10 



-'r 



'■io 



l_^10 



Si O Si (R 10 ) 3 



-J s 



(VII) 



35 dans laquelie . 

R 10 represente un radical hydrocaroone monovalent ayant oe 1 a 18 atomes de carbone, et en particulier un radical 
alKyie en 0,-0,8- ou alcenyle en C2-C ie . par exemple methyle : 

R„ represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en C r C, B ou un radical alkyle- 
40 neoxy divalent en 0,-0^. par exemple en C, -C e 

Q- est un ion halogenure. notamment chlorure : 

r represente une valeur statisttque moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 

s represente une valeur stalistique moyenne de 20 a 200 el en particulier de 20 a 50. 

45 [0053] De tels polymeres sont decrits plus particulierement dans le brevet US 4 1 85 087. 
[0054] (b) les composes de formule : 

NH.[(CH 2 )3.Si[OSi(CH 3 ) 3 ]]3 

so 

correspondent a la denomination CTFA 'ammobispropyldimethicone'. 

[0055] Un polymere entrant dans cette classe est le polymere commercialise par la Societe Union Carbide sous la 
denomination "Ucar Siiicono ALE 56. 

[0056] Lorsque ces polymeres silicones sont mis en oeuvre. une lorme de reahsaton particulierement mteressante 
ss est leur utilisation conjoint e avec des agents de surface catiomques et/ou non oniques. On peut utiiiser par exemple 
le produit commercialise sous la denomination "Emulsion Catonique DC 929* par la Societe DOW CORNING qui 
comprend. outre Pamodimethicone. un agent de surface catonique comprenant un melange de produrts repondant a 
la formule (VIII) 
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CH 3 

I© o> 
Rr 2 N CH 3 Cl° 

I 

CH 3 (VIII) 

dans lequel R 12 designs des radeaux alcenyle et/ou alcoyle ayant de 14 a 22 atomes dc carbone. derives des acides 
io gras du suif. 

en association avec un agent de surface non tonique de formute : 

15 

connu sous la denomination "Nonoxynol 10V 

[0057] Un autre produit commercial unusable seion ('invention est le oroduit commercialise sous la denomination 
"Dow Coming Q2 7224* par la Societe Dow Comng comportant en association le tnmetnylsiiyiamodtmethcone de 
tormule (IV). un agent de surface non onrque de tormute : C 8 H 17 -C 6 H 4 -(OCH 2 CH2) n -OH ou n = 40 denomme encore 
20 octoxynol-40. un autre agent de surface non ion que de formule : C 12 H2 5 -(OCH 2 -CH 2 ) n -OH ou n = 6 encore denomme 
isoiaureth-6. et du glycol. 

[0058] Les porymeres du type potyamtne. polyaminoamide. polyammonium quatemaire. utiltsables conformement 
a la presente invention, pouvant etre notamment menttormes. sont ceux decrits dans les brevets francais rr*2 505 348 
ou 2 542 997. Parmi ces polymeres, on peut citer : 
25 [0059] (1) Les coporymeres vinylpyrroiidone-acryiatc ou -mcthacrytatc do dialkylamino-alkylc quatomises ou non. 
tels que les produits commercialises sous la denomination "Gafquat®* par la Societe ISP. comma par example Gafquat 
734. 755 ou HS100 ou bien le produit denomme 'Coporymere 937" Ces polymeres sont decrits en detail dans les 
brevets francais 2 077 1 43 et 2 393 573. 

[0060] (2) Les derives cTethers de cellulose, notamment des hydroxyalkyl(Ci -C4) cellulose, comportant des grou- 
30 pements ammonium quatemaires decrits dans le brevet francais i 492 597. et en particulier les porymeres commer- 
cialises sous les denominations *JR* ( JR 400. JR 1 25. JR 30M) ou "LR" ( LR 400. LR 30M) par la Societe Union Carbide 
Corporation. Ces porymeres sont egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires 
d'hydroxyethylcellutose ayant reagi avec un epoxyde (notamment epichlomydrine) substitue par un groupement tri- 
methylammoniunrv 

35 [0061] (3) Les derives de cellulose caiionques lets que les copolymers de cellulose ou les derives de cellulose 
greffes avec un monomere hydrosoluble rf ammonium quaternaire. et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyk hydroxy ethyl- ou hydroxy propyl celluloses greffees 
notamment avec un sel de methacryioylethyl tnmethyl ammonium, de methacrylmidopropyl trimethyl ammonium ou 
de dimethyldialrytammonium. 

-to [0062] Les produits commercialises repondant a certe definition sont plus particuherement les produits commercia- 
lises sous ta denomination "Celauat L 200" et "Cetquat H 100* Dar la Societe National Starch. 
[0063] (4) Les polysaccharides cattoniques decrits plus parfcuherement dans les brevets US 3 569 576 et 4 031 
307 et plus partculierement le produit commercialise sous la denomination "Jaguar C.I 3 S" commercialise par la 
Societe MEYHALL 

45 [0064] (5) Les porymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux drvalents ai xylene ou hydroxyatkylene a 
chalnes drones ou ramifiees. eventuellement interrompues par des atomes d'oxygene. de soufre. d'azote ou par des 
cycles aromatiques ou neterocycliques. ainsi que les produits d'oxydatxyi et/ou de quaternisation de ces polymeres. 
De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 2.162.025 et 2.280.361. 
[0065] (6) Les polyaminoamides solubles dans reau prepares en panicuher par polycondensation cfun compose 

so acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une eoihatohyonne. un diepoxyde. un 
dianhydnde, un dianhydride non sat u re. un derive bis-insature. une bis-halohydrtne un bis -azetidin turn, une bis-haloa- 
cyldiamne. un bis-halogenure d*alkyle ou encore par un ohgomere resultant de ta reaction d*un compose bifonctionnel 
roactif vis-a-vis cfuno bis-halohydrme. d*un bis-azctidtnium. tfunc bis haloacytdtamtnc. d*un bis -halogen uro (Talkylo. 
d'une epithalohydrine. d*un diepoxyde ou d'un derive bis-insature : fageni reticulant etant utilise dans des proportions 

ss aliant de 0.025 a 0.35 mote par groupement amine du polyammoamide : ces polyaminoamides peuvent etre atcoytes 
ou s'ils component une ou plusieurs fonctons amines temaires. quaternisees. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets francais 2.252 840 et 2 363.508 

[0066] (7) Les derives de polyaminoamides resultant de ta condensation de poiyalcoylenes poiyamines avec des 
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acides polycarboxyliques. suivie cfune alcoytatwn par des agents bilonct.onnels. On peut citer par exemple tes poly- 
meres acide adipique^iacoylaminohydroxyalcoyldialcoylene tnamine dans lesquels le radical alcoyle com pone de 1 
a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle. ethyie. propyle. De lets polymeres soni notammeni aecras 
dans le brevet f rancais 1 .583 363. 

5 [0067] Parmi ces derives, on peut cner plus particulierement les polymeres acide adioique/dimethylaminohyaroxy- 
propyl/diethylene tnamine commercialises sous la denomination "Caitaret.ne F. F4 ou F8' oar ta societe Sanooi 
[0068] (8) Les polymeres obtenus par reaction cfune polyalkylene polyamme componant deux groupements amine 
pnmaire et au moins un groupement amine seconoaire avec un acide dicarboxylique chois. parm. rac.ae digiycoiique 
et les acides dicarboxyliques aliphatioues satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport moiaire entre le 

to polyalkylene porylam.ne et I'acide dcarboxylque etant compns entre 0.8 : 1 et 1 .4 : V le poiyam.noam.oe en resultant 
etant amene a reagir avec I'epichtorhydnne dans un rapport moiaire tfepichtorhydrme par rapport au groupement 
amme secondare du polyam.noamide compns entre 0.5:1 et 1,8:1. De tels polymeres sont notamment deems dans 
les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

T0069] Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination "Hercosett 57 par la 
societe Hercules Inc. ou b.en sous la denomination de -PD 170' ou "Delsette 101 • par la societe Hercules dans le cas 
du copolymere d'acide adipique/epoxyprcpyl/diethylene-tnamine. 

[0070] (9) les cyclopolymeres de methyl diallyl amine ou de diallyl dimethyl ammonium tels que les homopolymeres 
ou les copolymers componant comme constituent principal de la chaine oes motits repondant aux lormuies (IX) ou 

(IX*): 



is 



20 



4S 



SO 



m y( r «*•> | 

R 13 R 14 R 13 

30 1J 

f ormules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1 . la somme k ♦ t etant egale a l : R l5 designe un atome cfhydrogene 
ou un radical methyle : R 13 et R 14 . independamment run de rautre. designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 
atomes de carbone. un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 atomes de 

3S carbone. un groupement amidoalkyle inferieur, ou R 13 et R u peuvent designer conjomtement avec ratome d'azote 
auquel its sont rattaches. des groupement heterocycliques. tels que piperidinyle ou morpholinyle : V est un anion tel 
que bromure. chlorure. acetate, borate, citrate, tartrate, bisullate. bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont 
notamment decrits dans le brevet francais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 2.190 406. 
[0071] On peut citer par exemple rhomopolymere oe chlorure de diallyldimethylammonium commercialise sous la 

40 denomination "MERQUAT 100' par la societe MERCK et les copolymers de chlorure de diallyldimethylammonium et 
d'acrylamide commercialises sous la denomination "MERQUAT 550". 

[0072] (10) te potymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurants reponoant a la formule (X) : 



i" i" 

— N+-A. — N+— B, W 

X- I i v 

R,6 R 18 X " 



formule (X) dans laquelle : 



r 16 . r 17 . R ie et R 19 . identiques ou differents. representent des radicaux aliphatiques. alcychques. ou arylalipha- 
ss tiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyalkylaltphatiques inleneurs. ou R l6 . R l7 . 

R,e ^ R i9- ensemble ou separement. constituent avec les atomes d'azote auxquels lis sont rattachds des hdte- 
rocycles contenant eventueliement un second heteroatome autre que I'azote ou bien R 16 . R 17 . R 18 et R 19 . repre- 
sentee un radical alkyle en C,-C 6 lineatre ou ramifie substitue par un groupement nitrite, ester, acyle. amide ou 
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-COO-RarD ou -CO-NH-Rjq-D ou Rjo est un aikylene et 0 un groupement ammonium quaiernaire . 
A, et represented des groupements polymethyleniques conienant oe 2 a 20 atomes de caroone pouvan; eve 
Imeaires ou ramifies, satures ou matures, et pouvani contenir. Ites a ou mtercales cans la cnaine pnncipale. un 
ou plusieurs cycles aromatiques. ou un ou plusieurs atomes d'oxygene. de soutre ou des groupements suifoxyde. 
s sullone. disutture. amino, alkylamino. hydroxyle. ammonium quatemaire. urerio. amioe ou ester, et 

X* designe un anion derive d'un acide mineral ou organique : 

A1, R 16 et R 18 peuvent former avec les deux atomes dazote auxquels ils sont rattaches un cycle piperazmique , 
en outre si A, designe un radical aikylene ou hydroxyalkylene. Imeaire ou ramifie sature ou msature. B, peut 
egalement designer un groupement (CH2) n -CO-D-OC«(CH2) n - 

10 

dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de tormule : -O-Z-O-. ou Z designe un radical hyorocarbone Imeaire ou ramifie ou un grou- 
pement repondant a Tune des (ormules survantes : 

15 

-(CH 2 -CH 2 0)x-CH 2 .CH 2 . 



-[CH 2 -CH(CH3)0]-CH 2 -CH(CH 3 )- 

20 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4. representant un degre de polymerisation defini et unique ou 
un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre de polymerisation moyen : 

25 b) un restc de diamine bis-socondairo tol qu'un derive dc pipcrazmc : 

c) un reste de diamine bis-pnmaire de formule : -NH-Y-NH-. ou Y designe un radical hydrocaroone Imeaire ou 
ramifie. ou bien le radical bivalent 



30 



4$ 



so 



<;h 2 -ch 2 -s-s-ch 2 -ch 2 . . 



d) un groupement ureylene de tormule : -NH-CO-NH-. 

3S [0073] De preference, X* est un anion tel que le chlorure ou le bromure 

[0074] Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1000 et 
100000. 

[0075] Des polymeres de ce type sont notamment deems dans les brevets I rancais 2 320 330. 2.270.846. 2.31 6 271 , 
2.336.434 et 2.413 907 et les brevets US 2.273.730. 2.375.653. 2.38B.614. 2.454.547. 3.206 462. 2.261 002, 
40 2.271.378. 3.874.870. 4.001.432. 3.929.990. 3.966.904. 4.005.193. 4.025 617. 4.025.627. 4.025.653. 4.026.945 et 
4027.020. 

[007$] ( 1 1 ) les polymeres de polyammonium quatemaires constitues de motifs de formule (XI ) 



— N+ — (CH 2 )— NH - CO — (CH 2 )— CO — NH<CH 2 ) S — N+ — Aj- 
(XI) 



formule dans taquelle : 

55 Rj,. R^, R 23 et R^, identiques ou different, representenl un atome rfhydrogene ou un radical methyle. ethyte, 

propyle. p-nydroxyethyle. p-hyoroxypropyle ou «CH 2 CH 2 (OCH 2 CH 2 ) p OH. 

oil p est egal a Oou a un nombre entier compris entre 1 et 6. sous reserve que Rj,. R22 ^20 et R^ ne represented 
pas simultanement un atome dtiydrogene. 
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r et s. identiques ou differents. sont des nombres entiers compns entre l et 6 
q est egal a 0 ou a un nombre entier compns entre 1 el 34 
X designe un atoma d'haogene. 

A 3 designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference CH 2 -CI-U-0-CH 2 -CH 2 - 

5 

[0077] De lets composes sont notamment decnts dans la demande de brevet EP-A-i 22 324 

[0078] On peut par exemple citer parmi ceux-ci. les produits "Miraoott) A 1 5'. •Mirapo© AD 1 V "MirapoKS) A21 * et 

"Mirapo© 175' commercialises par la societe Miranol 

[0079] (12) les homopolymeres ou copolymeres derives oes acides acryiique ou methacrylique et componant des 
to motifs de (ormules (XII), (XIII), (XIV) suivants 

R30 * 30 * 30 



is 



— CH,-C— — CH 2 -C— — CH-C — 



0=C 0=C 0=C 



6 0 NH 

L A, X," A, X 2 

R 28 R 2 5 R 25 

(X«l) (XI") et/ou (XIV) 



dans lesquels les groupements designent independamment H ou CH 3 . 

30 

les groupements Ag designent independamment un groupe alcoyle lineaire ou ramifie de 1 a 6 atomes de caroone 
ou un groupe hydroxyalcoyle de 1 a 4 atomes de carbone. 

les groupements R^, R*. R 27 . identiques ou diflerents. designant independamment un groupe alcoyle de 1 a 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle. 
35 les groupements R^ et R^ representent un atome d'hydrogene ou un groupement alcoyle de 1 a 6 atomes de 

carbone, 

X 2 * designe un anion, par exemple methosultate ou halogenure. tel que chlorure ou bromure 

[0080] Le ou les comonomeres utilisables dans la preparation des copolymeres correspondents appartiennent a la 
40 famille des acrylamides. methacrylamioes. diacetone acrylamides. acrylamides et metnacrytamides substitues a razole 
par des alcoyle inferieurs. des esters cfalcoyles. des actdes acryiique ou methacrylique. la vmylpyrrolidone ou des 
esters vinyliques. 

[0081] (13) Les porymeres quatemaires de vinylpyrrolidone et oe vtnylimidazole tels que par exemple les produits 
commercialises sous les denomtiations LUVIQUAT® FC 90S, FC 550 et FC 370 par la socidtd BASF. 
J5 [0082] (14) Les polyamines comme le Pofyquan H commercialise par HENKEL reierence sous le nom de - POLY- 
ETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE » dans le dictionnaire CTFA. 

[0083] (15) Les pofymeres reticules de chlorure de methacryioyloxyethyl tnmethyl ammonium tels que les pofymdres 
obtenus par homopolymertsation du dimethylaminoeihylmeihacrylale quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copoiymerisation de I'acrylamide avec le dimethylammoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle. rhomo 

so ou la copolymensation etant suivie cfune reticulation par un compose a msatu ration olefmique. en particulier le me- 
thylene bis acrytamide. On peut plus particulierement utihser un copofymere reticule acrylamide/chtorure de metha- 
cryioyloxyethyl trmethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dtsperson contenant 50 % en poids dudit copoly- 
mbro dans do l*huilo minbrale. Cotto disporsion est commcrcalisoo sous lo nom dc « SALC ARE SC 92 - par la Socibtb 
ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utihser un homopolymere reticule du chlorure de methacryioyloxyethyl tnme- 

ss thylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopoiymere dans de rhuile mmerale. Cette dispersion est 
commercialisee sous le nom de « SALCARE<8> SC 95 - par la Societe ALLIED COLLOIDS 

[0084] D'autres porymeres catoniques utilisables dans le cadre de I'mvention sont des poryalkyleneimines. en par- 
ticulier des polyethyleneimmes. des porymeres contenant des motifs vinylpyndme ou vmylpyrrimium, des condensais 
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?™ ya » ne$ S ' polyureylenes qua.erna.res el les der,ves de la ch.tme 

[0085] Parm. tous les polymeres cateruques susceptfcles d'etre utilises dans le cadre de la presents mvari-an «> 
Prtjere mettre en oeuvre les cyciopdymeres. en partcuher tes copolymers du chtorure 
eitfacryiam^ ayani un ports molecula.resupeneura 500000. commerces sous tesdeno^S 
* ^•«-MEroUAT©S»parlaSocie«6MERCK.*^ 

zsr^r™" • jaguar ® c,3s - par * — meyhall 
ff^tsrsas rssassrsKr torne de * ,ex ou 08 oseu ^ 

'° STL IT '''T" 0 "- !! ^ ( , teS 0 POiy ™ reS ca " on,t ' ues P™™ *» presents en une teneur a.ian. de 0.01% a 20 
p^icis Sde bcSS^ 8 ' 15 % e " ^ 61 6nCOre P ' US Pr ^ ren,,e " emem de 0 1 " a 5 - Po^. du 
[0088] Le rapport charge cationique du.es) polymere(s) cat«n.que(s) / charge an.on.que du(es) poiymere(s) an,o- 

« ss= sees r fatemem — - emre 0 25 et s * — 05 - — ~ 

d^U^e Cter9eM<W ' qUeeS,lenOT6retfa,0med ' amne ^ 

4 Ava i n ^ 9eusemem la composition selon ('invention peut comprendre lassocat,on d'au mo.ns une hydroxys*. 

- £ e^S^^ a l* 8 L roUPe r ,S 3mm00,Um qUa,ema,reS - n0tar — -» ^oxyethy JS re. 
Irculee a epchlomydnne qualem.see par la tnmetnylamme et cTau moms un polymethacrylate de sodium 

STdL 0^ r^r^^ 60 rt aU U ° P0 ^ 6,e ^*^on*ue en ur«?enl pouvan, 
SnceYe £ iff ££7" ^ % * % " -*>■ ~ - - - 'a compost de 

^ [0092] Comme polymere filmogene non-ionique. on peut par exemple c.ter les 

' "a ^XXCStlrr " , ^ f °^ 11 — ^xypropy^se. I^oxypropy, Ahylca.u*, 

* £ ^f eS ° U C ° p0lym6re8 tfes,ers aef y |iQU « 'es po.yacryla.es ou les polyme.hacryla.es ■ 

» ' STSSaSSr 1 " 188 - - "SUonS delate c, 

- les polyesters, les potyamides, et les resines epoxyesters 

et leurs melanges. 

[0093] La silicone polyoxyalkytenee de la companion selon 1'inveni.on peut etre cho.s,e parmi les silicones com™ 
nan. une cha.ne polyoxyalkylenee pendante ou .erm^ale. ou b.en encore un Otoe ooJ*IZZT^™1ZZ1 

SSLT^ 8 T*™ 6 - r PeUt n0,a,nman, CBer le$ Chaines ou btocs P^yoxye^sTp^oxySST 
[0094] La s.l.cone pc^yoxyalKylenee peu, etre notammem cho.s.e parm, les composes Ji jS xV) 



45 



55 



f' 1 ir?' 1 

Rj— Si-0 — h-Si— OA Si-O- 



p 



R 

I 

Si 

I 

n R, 



Si-R, (XV) 



50 formule dans laquelte : 



o R : U n e ^ 8S ph^r rems repf8sen,em a,ome tfhydr09 ' ne un rad,cal alky,e ,n6a "° ou ramrtie « c -- c » 

Rj. identique ou different, represente R, ou A = -(C I H 2 ,)-(OC 2 H 4 ) a -(C5C 3 H s ) 1> .OR 4 . 
H,. .dennques ou different., designen. R, ou A. avec R, different de R, quand R, = A ou R, - a 
de'lTS^^trZr 1 eh °r s 1 pa ' Tni un a, °™ *"y*ogene. un rad*a. a.kyte. ou ramifie. ayant 

t Jr^ I oTTo 8 ^ ra ** l,nea,re °° fam "' 8 ayam * 2 8 6 attXT,es de cart>one - 
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p vane de 1 a 50, 

- a vane de 0 a 50, 
b vane de 0 a 50. 

a + b est supeneur ou egal a 1 . 
5 • x vane de i a 5. 

. le poids moleculaire moyen en nombre etant supeneur ou epal a 900 et de preference compns entre 2000 et 75000. 

- el leurs melanges. 

[0095] De preference, la silicone oolyoxyalkylenee peut etre une (di)methicone copolyot 
w [0096] De tacon preferentielle. on utilise les silicones polyoxyalkylenees de tormule generaie (XV) qui repondent a 
au morns une des. et de preference a toutes les. conditions suivantes : 

. R, designe le radical methyle. 
. Rj= A. 
is - R 3 = R, , 

. R 4 represente un atome dTiydrogene. un radical methyle ou un radical acetyle. et oe preference hydrogene. 

- p vane de 8 a 20, 

• a est compns entre 5 et 40 et de preference entre 1 5 et 30. 

• b est compns entre 5 et 40 et de preference entre 1 5 et 30. 
20 . x est egal a 2 ou 3, 

- n varte de 20 a 600. de preference de 50 a 500 et encore plus partculierement de 100 a 300. 
et leurs melanges. 

De telles silicones sont par exemple decrites dans le brevet US-4.3n.695 qui est inclus a trtre de reference. 

2S [0097] Des silicones polyoxyalkylenees ont en particular etc prcsentes par la socictb DOW CORNI NG lors du 1 76mo 
congres international de n.F.S.C.C. d'octobre 1992 et rapportes dans rariicle 'Water-soluble dimethicone copolyol 
waxes for personal care industry - de Linda Madore et al.. pages 1 a 3 On peut egalement utiliser ceiles decrites dans 
la demande EP-A-331633 dont le contenu est inclus dans la presente demande a titre de reference. 
Ces silicones polyoxyalkylenees sont des polydimethylsiloxanes (PDMS) comportant une ou plusieurs fonctions ethers. 

30 solubles dans I'eau iQxyalkylene. notamment oxy ethylene et/ou oxy propylene) 

De telles silicones polyoxyalkylenees sont notamment vendues par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination 
ABIL B8851. ABIL B8B183. ABIL WE09. ABIL EM90. ABIL EM97. On peut citer aussi les composes KF 351 a 354 et 
KF 615 A vendus par la societe SHIN ETSU ou la DMC 6038 de la societe WACKER. 

Les derives de dimethicones copolyols utilisables peuvent etre en particuher les dimethicones copolyols a groupement 
3S phosohate, sulfate, chlorure de myristamide propyldimethylammonium. stearate. amine, glycomodifie. etc. On peut 
utiliser comme derives de dimethicones copolyols notamment les composes vendus par la societe SILTECH sous la 
denomination Silphos A100. Siltech amine 65. Silwax WDIS. myristamido silicone quat. ou par la societe PHOENIX 
sous la denomination Pecosil PS 1 00. 

[0098] On peut egalement utiliser les derives vendus par la societe WACKER sous la denomination BELSIL 
40 DMC6031 . ou par la societe DOW CORNING sous la denomination 2501 cosmetic wax. 
[0099] Avantageusement. la silicone oolyoxyalkylenee peut etre non tontque 

[0100] Les silicones polyoxyalkylenees les plus partculierement preferees sont par exemple cedes vendues par la 
societe DOW CORNING sous la denomination commercial 02-5220 et par la societe RHONE POULENC sous la 
denomination MIRASIL DMCO. 
*5 [0101] Lorsque le poiymere anionique est une silicone, la silicone oolyoxyalkylenee selon hnvention sera diflerente 
dudit poiymere anionique et par exemple une silicone non lonique. A litre d'exemple panicuher. le poiymere anionique 
peut etre une dimethicone copolyot a groupement phosphate comme le Pecosil PS 1 00 et la silicone polyoxyethylenee. 
une dimethicone copolyol non ionique comme I'ABIL EM 90 ou EM 97. 

[0102] Lorsque la silicone oolyoxyalkylenee comprend au motns un bloc polyoxyalkylene. on peut utiliser des copo- 
so lymeres blocs lineaires polysiloxane-poiyoxyalkylene. el notamment ceux repondant a ia lormule generaie (XVI) 
suivante : 

(I Y (R 2 SO) a . R' 2 SiYO]I( C ft .H 2n .O) b .]) c . (XVI) 

55 

dans laquelle 
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R et R identiques ou Querents, representent un radical hydrocartone monovalent ne contenant pas d'msaturanon 
aliphatique 

- n' est un nombre entier comons entre 2 et 4. 
a* est un nombre entier superieur ou egal a 5. 

5 - b' est un nombre entier superieur ou egal a 4. 
c* est un nombre entier superieur ou egal a 4. 

- Y represente un groupe organique divalent qui est lie a I'atome de silicium adjacent par une liaison caroone-siltcium 
et a un bloc poryoxyalkylene par un atome d'oxygene. 

- le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compns entre environ 400 et environ 10 000. celui de 
to chaque bloc poryoxyalkylene etant compns entre environ 300 et environ 10.000. 

- les blocs siloxane representent de 10% environ a 90% environ en poids du copolymere bloc. 

- le poids moleculaire moyen du copolymere bkx etant d'au moms 3.000. 
et leurs melanges. 

is [0103] Les radicaux R et R' sont plus preferentiellement choisis dans le groupe comprenant les radicaux alkyle 
comme par exemole les radicaux methyle. ethyie. propyie. butyle. pentyle. hexyle. octyle. decyle. dodecyle: les radicaux 
aryle comme par exemple phenyle. naphtyle: les radicaux aralkyle comme par exempie oenzyie. pnenyietftyle: les 
radicaux tolyie. xylyle et cyciohexyle. 

[0104] Le radical divalent Y est de preference -R\ -R'-CCK -R'-NHCO-, -R'-NH-CO-NH-R"-NHCOou -R--OCONH- 
20 R--NHCO-. ou R* est un groupe alkylene divalent comme par exemple I'ethylene. le propylene ou le butyfcne et R" 
est un groupe alkylene divalent ou un groupe arylene divalent comme -CsrV. *C € H 4 -C 6 H 4 *. -C 6 H 4 -CH 2 -C 6 H 4 - ou 
-C 6 H 4 -CH(CH 3 ) 2 -C 6 H 4 -. 

Encore plus preferentiellement Y represente un radical alkylene divalent, plus particuherement le radical -Cr^-Cr^- 
CH 2 -. 

2$ [01 05] La preparation dcs copolymeros blocs mis on ocuvrc soton la prdsontc invention est notammont docrrto dans 
la demande europeenne EP 0 492 657 A1 

[0106] Selon un mode de realisation particulier de I'inventon le copolymere bloc est choisi parmi les coporymeres 
suivants : 

30 [[(CH3) 2 SiO] 41 (CH3) 2 SiCM 2 CH(CH3)CH 2 -0(C 2 H 4 0) l8 -(C 3 H 6 0}33CH 2 CH(CH3)CH 2 l i6l 
[[(C^SiOJ^C^SK^^^ 

35 

[[(C^SiOJ^C^SiC^ 
40 [[(CH3) 2 SiO] l6 {CH 3 ) 2 SiCH 2 CH(CH3)CH 2 O(C 2 H 4 0) l8 .{C 3 H 6 0) 20 CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ^ 

[[(CH 3 ) 2 SO] 9 (CH3) 2 SiCH 2 CH(CH 3 )CH 2 -0(C 2 H 4 0) 5 -CH 2 CH(CH 3 )CH 2 ] 4e 

45 [0107] Les valeurs decimales correspondent a des melanges de composes de formule (XVI) et de valeur c* different. 
[0108] Les agents silicones utilises dans les compositions de I'mvention peuvent etre nydrosoluoles ou liposolubles. 
[0109] Dans la composition selon rinvenlion. la silicone polyoxyalkylenee peul 6Ue presenie en une leneur altanl 
de 0.01 a 5 % en poids. par rapport au poids total de la composition, et de preference de 0.1 a 1 .5 % en poids. 
[0110] La composition peut comprendre de 10 a 30^'o de silicone polyoxyalkylenee en poids par rapport au poids 

so total de pofymere filmogene. 

[0111] La composition selon I'invention peut comprendre de Teau et se presenter sous la forme de dispersion cire- 
dans-eau. eau-dans ciro, oau -dans- huiie et huilo-dans-cau. La tcnour on cau dans la composition peut atlor do 1 a 
95 % en poids. par rapport au poids total de la composition, et mteux de 10 a 80 % en poids. 

[0112] La composition selon I'invention peut comprendre en outre au moms une huile volatile. On entend par *huile 
55 volatile' une huile susceptible de s'evaporer a temperature ambiante d'un support sur lequel elle a 6t6 appliquee, 
autrement drt une huile ayant une tension de vapeur mesurable a temperature ambiante 

[0113] On peut notamment utihser une ou plusieurs huiles volatiles a temperature ambiante et pression atmosphe- 
rique ayant par exemple une tension de vapeur. a pression et temperature ambiante > 0 mm de Hg (0 Pa) et en 
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partcuher allant de lO* 3 a 300 mm de Hg (0.1 3 Pa a 40.000 Pa), a condition que ia temperature d'ebullrtion sort supe- 
neure a 30 # C Ces huiles volatiles son! tavorables a I'obtention d*un film a proprietes 'sans transfer!* total et de bonne 
tenue. Ces huiles volatiles faciiitent. en outre. Implication oe la compositon sur la peau. les muqueuses, les phaneres. 
Ces huiles peuvent etre des huiles nydrocarbonees. oes huiles sileonees. des huiles fluorees. ou leurs melanges. 

s [0114] On emend par 'huile hydrocarbonee". une huile contenant pnncpalemeni des atomes dtiydrogene et de 
carbone et eventuellement des atomes d'oxyqene. d'azote. de soutre. de pnosphore. Les huiles hydrocaroonees vo- 
latiles preferees convenant pour la composition selon Invention sont en particuher les huiles hydrocaroonees ayant 
de 8 a 16 atomes de carbones. et notamment les isoafcanes en C8-C16 (ou isoparaffmes) et les esters ramifies en 
CB-C16 comme 1'isododecane (encore appele 2.2.4.4.6-oentamethylheptane). hsooecane. t'isc-hexadecane. le neo 

to pentanoate d'iso-hexyle. et leurs melanges. D'autres huiles hydrocaroonees volatiles comme les distillats de petroie. 
notamment ceux vendus sous la denomination Shell Solt par la societe SHELL, peuvent aussi etre utihsees. 
[01 1 5] Comme huiles volatiles. on peut aussi utiliser les silicones volatiles. comme par exemple les huiles de silicones 
cycliques et volatiles. notamment celles ayant une viscosite < 8 centistokes (8 10* rrA's). teHes que I'octamethylcy- 
clotetrasiloxane. le decamethylcyclopentasiloxane. I'hexadecamethylcyclohexasiloxane. les silicones l.neaires volati- 

is les telles que roctamethyltrisitoxane. meptamethylhexyltnsiioxane. rheptamethyloctyltnsitoxane. le decamethyltetra- 
siioxane. ou bien encore les huiles volatiles fluorees telles que le nonaf I uoromethoxy butane ou le perlluoromethylcy- 
clopentane. 

[0116] L'huile volatile peut 6tre presents dans la composition selon Invention en une teneur allant oe 0 % a 80 * 
en poids (notamment de 1 % a 80 %). par rapport au pods total ae la composition, de preference oe 0 % a 65 % en 
20 poids (notamment de t % a 65 %). 

[0117] La composition peut egalement comprendre au moms une huile non volatile, et notamment choisie parmi les 
huiles hydrocaroonees et/ou siliconees et/ou fluorees non volatiles. 
Comme huile hydrocaroonee non volatile, on peut notamment citer : 

les huilos hydrocarbonoos cforigino animalo telle que lo pcrhydrosqualenc ; 

- les huiles hydrocaroonees cTorigine vegetale telles que les triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acides heptanoiques ou octanoique. ou encore les huiles de toumesol. 
de pepms de raisin, de sesame, de mais. rfabricot. de ricm. d'avocat. cfolive ou de germes de cereates de soja, 
l'huile cTamande douce, de palme. de colza, de colon, de noisette, de macadamia. de jojoba, les tnglycendes des 
aciaes capryiique/caprique comme ceux vendus par la societe Stearmeries Dubois ou ceux vendus sous les de- 
nominations Miglyol 810. 812 et 818 par la societe Dynamit Nobel, l'huile de beurre de kante : 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies. cTorigme minerale ou synthetique teb que la vaseline, les polydecenes. 
le polyisobutene hydrogene tel que le parleam ; 

- les esters et tes ethers de synthese comme les huiles de formule R t COOR 2 dans laqueiie R, represente le reste 
d'un acide gras superieur comportant de 6 a 29 atomes de carbone et 9^ ^presente une chaine hydrocarbonee 
contenant de 3 a 30 atomes de carbone, telles que rhuile oe Purcelbn. le mynstate d'isopropyle. le patmitate 
d'isopropyle. le stearate de butyle, le laurate d'hexyle. I'adipate de diisopropyle. risononate d'isononyie. le palmitate 
de 2-ethyl-hexyle. le laurate de 2-hexyl-decyle. le palmitate de 2-octyl-decyle. le mynstate ou le lactate de 2-octyl- 
dodecyle les esters de polyols comme le dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol. 
le diisonanoate de diethylene glycol et les esters du pentaerythritol 

- les alcools gras liquides a temperature ambiante a chaine carbonee ramifiee et/ou insaturee ayant de 12 a 26 
atomes de carbone comme Toctyl dodecanol. Palcool isostearylique. I'alcool oleique. le 2-hexyldecanol. le 2-outy- 
loctanol. le 2<undecytpentadecanol : 

les acides gras supeneurs tets que l acide mynstique. racide paimitique ractde steanque. l acide behenique, I'acide 
oleique. racide tmoteique. racide Itnolenque ou ractde isostearique : 

et leurs melanges. 

[0118] Les huiles de silicone non volaliles utilisables dans la composition selon rmvention peuvent etre des huiles 
de faible viscosite telles que les polysiloxanes Itneaires dont le degre de polymerisation est de preference de 6 a 2000 
so environ. On peut citer, par exemple. les polydimethytsuoxanes (POMS) de viscosite supeneure a 10 mPa.s, les phenyl 
dimdthicones. les phenyl trimethicones, les polyphenylmethylsHoxanes et leurs melanges. 

[0119] Les huiles fluorees utilisables dans I'mvention sont notamment des huiles fluorosiliconees, des polyethers 
fluorcs. des silicones fluorees telles quo decrit dans Ic document EP-A-847752. 

[0120] Les huiles non volatiles peuvent etre presentes dans la composition selon Invention en une teneur allant de 
ss 0 % a 50 % en poids (notamment 0.1 a 50 %). par rapport au poids total de la composition, de prelerence de 0 % a 
20 % en poids (notamment 0.1 % a 20 %). 

[0121] La composition selon I'invention peut contenir des agents tensioactris emulsionnants presents notamment 
en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rapport au poids total de la composition, et mieux de 5 % a 15 % 
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Ces agents tensioactrfs peuvent etre chotsis parmi des agents tensioactits amonxjues ou non oniques On peut se 
reporter au document -Encyclopedia o* Chemical Tecnnotogy KIRK-OTHMER • volume 22, p 333-432 3eme edition 
1979. WILEY, pour la definition des proprieteset des lonctions(emuisionnant)destensioactds. en panicuiier p 347-377 
de cette reference, pour les tensioactits anioniques et nonnoniques. 
s [0122] Les tensioactits utilises preferentiellemem dans la composition seton hnventon sont choisis 

- parmi les tenskactils non-ionioues : les acides gras. les alcools gras. les alcools gras polyethoxyles ou polygly- 
ceroles tels que des alcools stearyhque ou cetylstearylique polyethoxyles. les esters d'acide gras et de saccharose, 
les esters d'alkyl glucose, en particuher les esters gras de C,-C 6 alkyl glucose polyoxyethylenes 

io - parmi les tensioactils anioniques : les acides gras en C16-C30 neutralises par les amines, lammoniaque ou les 
sets alcaitns. 

[0123] On utilise de preference des tensioactits permettant I'obtention d'emulsion huile-dans-eau ou cire^tens-eau. 
[0124] La composition peut egalement comprendre au moms une matiere coiorante comme les composes pulveru- 

is lents. par exemple a raison de 0.01 a 25 % du poids total de la composition Les composes puiverulents peuvent etre 
choisis parmi les pigments et/ou les nacres et/ou les charges habitueiiement utilises dans les mascaras 
[012S] Les pigments peuvent etre blancs ou cotores. mineraux et/ou organiaues. On peut citer parmi les pigments 
mineraux. le dioxyde de trtane. eventuellement trane en surtace. les oxydes de zirconium ou de cerium, amsi que les 
oxydes de ter ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer. I'hydrate de chrome et le bleu fernque. Parmi 

20 ies pigments organiques. on peut citer le noir de carbone. les pigments de type D & C. et les laques a base de carmin 
de cochenille. de baryum. strontium, calcium, aluminium. 

[0126] Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels que le mica recouvert de 
titane. ou d'oxychlorure de bsmuth. les pigments nacres cotores tels que le mica titane avec des oxydes de ler. le 
mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment orgamque du 
25 type orccitc ainsi que los pigments nacros a base d'oxychlorure dc bismuth. 

[0127] Les charges peuvent etre choisies parmi celles bien connues de fhomme du metier et couramment utileees 
dans les compositions cosmetiques 

[01 28] La composition seton Invention peut egalement contenir des ingredients couramment utilises en cosmetique, 

tels que les oligo-elements. les adoucissants. les sequestrants. les part urns, les huiles. les silicones, les epaississants. 
30 les vitamines. les protemes. les ceramides. les olastifiants. les agents de cohesion ainsi que les agents alcalinisants 

ou acidifiants habituellement utilises dans le domame cosmeticue les emollients, les conservateurs. 

[0129] Bien entendu. rhomrne du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires. et/ou 

leur quantite. de maniere telles aue les propnetes avantageuses de la composition selon I' invent ion ne soient pas. ou 

substantial lement pas. arterees par I'adjonction envisagee 
35 [0130] La composition selon rinvention peut etre preparee seton les methodes usuelles des domames consideres. 

[0131] L'tnvention est iliustree plus en detail dans les exemples suivants. 

Exempjes 1 et 2 comparatifs : 

40 [0132] On a prepare une composition 1 de mascara selon I'invention et une composition 2 de mascara ne laisant 
pas partie de rinvention : 

Composition 1 : 

-*S [0133] 

- Cire de camauba 14,7 g 

- Cire cfabeille 8.1 g 

- Huile de colon hydrogenee 61 vendue par la Societe Industrielle des Oleagtneux 0.2 g 
so . Huile de jojoba hydrogenee 0.2 g 

Amino-2 metnyl-2 propanedioM .3 0.2 g 
Triethanolamine 2.4 g 
Acide stoariquo 5.4 g 
Polymeres non-oniques nydrosolubles i .72 g 
55 - Dimethicone copryol (Q2-5220 de DOW-CORNING) 0.2 g 

. Polymethacylate de sodium (Darvan 7 de la societe VANDERBILT) 0.25 g MA 

- Hydroxyethylcellulose reticulee par repichbrhydrme quatemisee par la trimethylamine (JR 400 de la socidte 
UNION CARBIDE) 0.1 g 
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Pigments 6 g 
Conservateurs qs 

- Eau qsp 100 g 

5 Composition 2 : 
[0134] 

• Cire tfabeille 6.3 g 
10 - Cire de carnauba 14.7 g 

- Cire de Candellita 2.5 g 

- Hydrolysat de proteine de ble (Tritisol de la societe CRODA) 0.34 g MA 

- Ammo-2 methyt-2 propanediol-! .3 0.2 g 
Tnethanolamine 2.4 g 

is - Acide stearique 5.4 g 

Polymeres non-onrques nydrosolubles 1 72 g 

- Dimetmcone coplyol (Q2-5220 de DOW-CORNING) 0.2 g 

- Polydimethylsiloxane modifie par une proteine de ble hydrotysee (Crodasone de CRODA) 0.27 g 
Pigments 6 g 

20 - Conservaieurs qs 
Eau qsp 100 g 

Les criteres de maquillage des compositions 1 et 2 ont ete evatues par un panel de 30 femmes. 
[01 351 La majorite du panel a juge que ta composition 1 accrochan mieux les cils et s'appliquait plus facilement que 
2S la composition 2. La composition 1 pormet cTobtenir un maquillago plus homogcno (moms do paquots) ot do tacon 
plus rapide que pour la composition 2 : les cils sont mieux gaines. mieux allonges et mieux recourbes. Le maquillage 
obtenu avec la composition 1 est plus confonable que celui de la composition 2 et presente une meilleure tenue dans 
le temps [moms d'effritement) ; les crts sont egalement mieux separes et plus epa.ssis ; le maquillage est plus 
chargeant : il se demaquille aussi plus facilement. 

30 

Revendications 

1. Composition cosmetique de revetement des fibres keraliniques comprenant au moins une cire. au moins un po- 
35 tymere filmogene et au moms une silicone polyoxyalkylenee. caracterise par le fait aue le polymere filmogene 

comprend au moms un polymere catontque et au moins un polymere anionique. avantageusement non reticule, 
et que la cire comprend au moins une huile vegetale hydrogenee. 

2. Composition selon la revendication 1 . caracterisee par le fait que I'huile vegetale hydrogenee a un point de fusion 
40 allant de 40 *C a 95 'C. et de preference de 50 °C a 90 °C. 

3. Composition selon ta revendication 1 ou 2. caracterisee par le fait que I'huile hydrogenee est choisie dans le groupe 
forme par rhuile de toumesol hydrogenee. rhuile de ncin hydrogenee. I'huile de coprah hydrogenee. Thuile de 
jojoba hydrogenee. rhuile de colon hydrogenee, ta lanolme hydrogenee et les huiles de palme hydrogenees. et 

45 leurs melanges. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que rhuile hydroge- 
nee est presente en une teneur allani de 0.1 % a 20 % en poids, par rapport au poxis total de la composition. 

so s. Composition seton rune quelconque des revendx^ticns precedentes. caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre une cire additionnelle ditferente de I'huile vegetale hydrogenee. 

6. Composition selon la revendication 5. caracterisee par lo fait que la ciro additionnelle a un point de fusion allant 
de40°Ca 110 B C. 

55 

7. Composition selon la revendication 5 ou 6. caracterisee par le fait que la cire additionnelle a et une penetrabilite 
allant del a 217 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



8. Composition seton la revendication 6 ou 7. caraciensee par le fart au'elle comprend au moms une premiere ctre 
additionnelle ayant une penetrabilite allant de l a 7 5 et au moms une deuxieme cue addmonneiie ayani une 
penetrabilite superieure a 7.5 et mfeneure ou egale a 217 

9. Composition sefon I'une queiconque des revendcations 6 a 6. caraciensee par le fait cue la are aoduionnelie est 
presente en une teneur allant oe 0 % a 40 % en poids. par rapport au poids total de la composition, el mieux oe 
0.5% a 30% en poids. 

10. Composition seion I'une queiconque des revendcations precedentes. caraciensee par le tail que le porymere 
anionique est choisi parmi : 

- les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mono ou diaciaes carooxyiques 
insatures de tormule (I): 



dans taquehe n est un nombre entier de 0 a 10. A designe un groupement methylene, eveniuellement relie a 
Tatome de carbono du groupomont tnsaturc ou au groupement methylene voisin lorsquc n est superiour a 1 
par I'intermediaire cfun heteroatome tel que oxygene ou soulre, Rs designe un atome d'hydrogene. un grou- 
pement phenyle ou benzyle. Ra designe un atome d'hydrogene. un groupement alkyle inleneur ou carbaxyle, 
R4 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle mferieur, un groupement -CH 2 -COOH, phenyle ou 
benzyle. 

- les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sutfonique lels que des motrts vmylsuHonique. styre- 
nesultonique. acrylamido aJkylsultonique. el les polyesters sulfoniques. 

- et leurs melanges. 

11. Composition seton I'une queiconque des revendications precedentes. caraciensee en ce que le porymere anioni- 
que est choisi parmi : 

A) les homo- ou coporymeres cTacide acrylique ou methacrylique ou leurs sels. les copolymers d'acide acryli- 
que et cTacrylamide et leurs sels, les sels de sodium d'acides polyhydroxycarooxyiiques : 

B) lescopolymeres des acides acrylique ou methacrylioue avec un monomere monoethylenique tel que rethy- 
lene. le styrene. les esters vinyliques. les esters d'acide acrylique ou methacrylique. eveniuellement grefles 
sur un polyalkylene glycol tel que le polyethylene glycol: les copoiymeres de ce type comportant dans leur 
chains un motif acrytamide eveniuellement N-alkyle ei/ou hydroxyalkyle. les copoiymeres d'acide acrylique 
et de methacrylate cTalkyle en C,-C 4 et les terpolymeres de vmylpyrrolidone. d'acide acrylique et de metha- 
crylate d'alkyle en C, -C20 : 

C) les copoiymeres derives d'acide croionique lets que ceux comportant dans leur chaine des motif acetate 
ou propionate de vinyle el eveniuellement d'aulres monomeres lels que esters ally lique ou meihallytique. elher 
vinylique ou ester viny lique d'un acide carboxylique sature lineaire ou rami! le a tongue chaine hydfocarbonee 
lets que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone. ces polymeres pouvani eventueilement eire grefles : 

D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique. fumarique. itaconique avec des esters vinyliques. 
dos ethers vinyliquos. dos halogbnurcs vmyliqucs. des derives phonylvinyliouos. I'acdc acryliquo ol 606 
esters : les copoiymeres d'anhydrides maleique. citraconique. itaconique ei d'un ester allylique ou methally- 
lique comportant eventueilement un groupement acrylamide. meihacryiamide. une a-oief me, des esters acryli- 
ques ou methacryliques. des acides acrylque ou methacrylique ou la vmylpyrrolidone cans leur chaine. les 
tonctions anhydrides son! monoesterifiees ou monoamidifiees ; 
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10 



35 



E) les poryacrylamides componant des groupements carboxylates. 

F) I'acide desoxynbonucleique ; 

G) les copolymeres d'au moms un diacide carboxylque. d'au moms un dol el d'au moms un monomere aro- 
matique brtonctionnel portant un groupement -SC^M avec M represeniani un atome cThydrogene. un on am- 
monium NH 4 * ou un ion metailique ; 

et leurs melanges. 

12. Composition sebn I'une quelconque des revendicatons precedentes. caractensee en ce que le poiymere anoni- 
que est choisi parmi : 

- les homopolymeres d'acide acrylique ou methacrylique : 

75 - tes copolymeres d'acide acrylique tels que le terpolymere acide acrylique/acrylate d'ethyle/N- 

tertiobutylacrylamtde : 

• les copolymeres oerrves d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate de vinyle / tenio-Dutyl Denzoate 
de vmyle / acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique/acetate de vmyle/neodooecanoate de vmyle ; 

- les polymeres derives dacdes ou danhydrides maidiaue. fumarique. itaconique avec des esters vmyliques. 
20 des elhers vinyliques. des halogenures vmyliques. des derives phenylvmyliques. I'acide acrylique et ses esters 

tels que les copolymeres methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie. 
les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle : 
les copolymeres d'acide methacrylique et d'acrytate d'ethyle : 
les terpolymeres de vinyipyrroiidone/acide acrylique/methacrylate de laury te : 
les copolymeres acetate do vinyle/acide crotoniquo ; 
les terpolymeres acetate de vnyte/acide crotonrque/polyethyleneglycol 

les sullopolyesiers obtenus par condensation de di-ethyleneglycol. de cyclohexane di-methanol. d'acide isoprv 
talique. d'acide sulfoisophtalique. 
et leurs melanges 

30 

13. Composition seion I'une quelconaue des revendications precedentes. caractensee par le fait que le poiymere 
anionique est choisi parmi les polymeres antoniques de type silicones greffes comprenant une ponion polysiloxane 
et une portion constitute d'une chaine organique non-siliconee. I'une des deux portions constituant la chaine 
principals du poiymere I'autre etant greffee sur la dite chaine prmcipale. 

14. Composition seton la revendication 13. caracterisee par le fait que le poiymere silicone grefle est choisi parmi les 
polymeres silicones componant dans leur structure le motrt de tormule (III) suivant 

(-Si— 0-)i (-Si-0-) r 

(G 2 )-S-G 3 0, «S 2 )-S-G 4 (|||) 

45 

dans lequel les radcaux G v identiques ou differents. reoresentent I'nydrogene ou un radical alkyie en C,-C 10 ou 
encore un radical phenyle , les radicaux G 2 . identiques ou differents. representeni un groupe alkylene en C, -C 10 . 
G 3 represente un reste polymenque resultant de r(homo)porymensation d'au moms un monomere anonique a 
so insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymenque resultant de l , (homo)polymerisation d'au moms un 

monomere d'au moms un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique : m et n sont egaux a 0 ou 1 . a est 
un nombre entier allant de 0 et 50 b est un nombre entier pouvant etre compns entre 10 et 350 c est un nombre 
entier allant de 0 et 50 ; sous reservo quo run des paramotrcs a ot c soil different dc 0. 

55 1 5. Composition sebn la revendication 1 4. caractensee par le fait que le motif de formule (III ) presente au moms tune 
des caracteristiques suivantes : 

les radicaux G, designent un radical alkyie en C r C 10 : 
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n est non nul et les radicaux G 2 representeni un radical divalent en C,-C 3 : 

G 3 represente un radical porymenque resultant de r(homo)polymensation dau morns un monomere du type 
acide carooxylque a tnsaturation ethylenique : 

- G 4 represente un radical polymenque resultant de r(homo)poJymerisation dau moms un monomere du type 
5 (meth)acrylate d*alkyle en C, «C 10 : 

16. Composition sebn la revendicaton 14 ou 15. caractensee par le fait que le motif de formuie (III) presente simul- 
tanement les caracteristiques survantes 

w - les radicaux G, designent un radical methyle : 

- n est non nul, et les radicaux G 2 represenient un radical propylene 

- G 3 represente un radical polymenque resultant de r(homo)polymensation cfau moms I'acioe acrylique et/ou 
I'acide methacrylique : 

- G 4 represente un radical polymerique resultant oe r(homo)polymensation d'au moms le < met hiacry late d'iso- 
is butyle ou de methyle. 

17. Composition seion Tune quelconaue des revendications precedentes. caractensee par le tan que le porymere 
catonique est choisi parmi les derives d'ether de cellulose quaternaires. les copolymeres de cellulose avec un 
monomere hydrosoluble d'ammonium quatemaire. les cyciopoiymeres. les polysaccharides canoniques les po- 

20 lymeres cationiques silicones, les copolymeres vinytpyrrolidone-acrylate ou -melhacrylate de dialkylamino-alkyle 

quaternises ou non. les polymeres quaternaires de vmylpyrrolidone et de vmylimidazole. les polyamidoamines et 
leurs melanges. 

18. Composition sebn Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait qu'elle comprend au 
2S moins un polymcthacrytate dc sodium ct au moms unc hydroxyalkyl(C1 -C4)ccllulosc comportant dos groupcmonts 

ammonium quaternaires. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait que le polymere 
catonique est present en une teneur allant de 0.01% a 20 % en poos, de preference de 0.01 % a 15 % en poids. 

30 et encore plus preferentiellement de 0.1 % a 5 % en poids. du poids total de la composition 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait que le porymere 
anion ique est utilise en une quantite allant de 0.01 a 20% en poids du poids total de la composition, de preference 
de 0.05 a 15% en poids et encore plus preferentiellement 0.1 % a 7 % en poids 

35 

21. Composition seton Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que la silicone pofy- 
oxyalkylenee est choisie parmi les composes de formuie generate (XV) : 



40 



X IT 1 

R, — Si— O — }— Si — Oi Si-Oj-Si-R 3 



i 



i 



J L 1 

p Ri 



^n R, 



(XV) 



so 



ss 



formuie dans laquetle : 

• R v identiques ou diflerents. represenient un aiome d'hydrogene. un ladcal alkyle lineaire ou ramifie en C,- 
Cjq ou un radical phenyle. 

Rj, identique ou different, represente R, ou A = '(C s H 2)t )-{OC 2 H 4 ) a -(OC 3 H 6 ) b -OR4. 
R 3 . identiques ou differents. designent R, ou A, avec R2 different de R 3 quand R2 - A ou - A. 
R^ identiques ou differents. sont choisis parmi un atome d*hydrogene. un radical alkyle. lineaire ou ramifie, 
ayant do 1 a 12 atomes dc carbonc. un radical acylo. Imcairc ou ramifie ayant dc 2 a 6 atomos do carbono. 
n vane deOa 1000. 
p vane de 1 a 50. 
a vane de 0 a 50. 
b vane de 0 a 50, 
a ^ b est superieur ou egal a 1 . 
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x vane de i a 5. 

- ie poids moleculaire moyen en nombre etant superieur ou egal a 900 et de preference compris enire 2000 et 
75000. 

5 22. Composition cosmetique sebn la revenocation precedents caractensee par le tan que la silicone ooiyoxyalkyle- 

nee de formule generate (XV) repond a au moms une des. el de preference a loutes les. conditions suivantes 

- R, designe le radical methyle. 

- RgxA. 
ro - R 3 = R v 

- R 4 represente un atome d'hydrogene. un radical methyle ou un radical acetyle. et de preference hyarogene. 
• p vane de 8 a 20, 

- a est compris entre 5 et 40 et de preference entre 1 5 et 30. 

- b est compns entre 5 et 40 et de preference entre 15 et 30. 
75 - x est egal a 2 ou 3, 

- n vane de 20 a 600, de preference de 50 a 500 et encore plus particulierement de 100 a 300. 

23. Composition cosmdtiaue seion Tune quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait que la 
silicone polyoxyalkytenee est un copoiymere bloc lineaire polysiloxane-polyoxyaikylene repondant a la formule 
20 (XVI) suivante . 

(| Y (R 2 SiO),. R' 2 SiYOH(C l| .H ail .O) b .l) e . (XVI) 

6 dans laquelle : 

- R et R' identiques ou ditferents, representent un radical hydrocarbone monovalent ne contenant pas d'inaa* 
turation aliphatique. 

- n' est un nombre entier compris entre 2 et 4, 
30 . a' est un nombre enter superieur ou egal a 5 

b' est un nombre entier superieur ou egal a 4 
c' est un nombre entier superieur ou egal a 4. 

- Y represente un groupe organique divalent qui est lie a I'atome de silicium adjacent par une liaison carbone- 
silictum et a un bloc polyoxyalkylene par un atome d'oxygene. 

35 . te poids moleculaire moyen de chaoue bloc siloxane est compris entre environ 400 et environ 10.000. celui 

de chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 300 et environ 10.000. 

- les blocs siloxane representent de 10% environ a 90% environ en poids du copoiymere bloc, 
le poids moleculaire moyen du copoiymere bloc etant d'au moms 3.000 

40 24. Composition sebn Tune quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait que la silicone poly- 
oxyalkylenee est presents en une teneur allant de 0.0 1 %a51o en poids. par rapport au poids total de la com- 
position, et de preference de 0,1 a 1 .5 % en poids. 

25. Composition seton rune quelconque des revendications precedentes. caractensee en ce qu'elle comprend de 10 
*s a 30% de silicone polyoxyalkylene© en poids par rapport au poids total de polymere titmogene. 

26. Composition seton I'une quelconque des revendicatons precedentes. caractensee par le fart qu'elle comprend. 
en outre, au moms un polymere filmogene non-ionique. 

so 27. Composition seton rune quelconque des revendications precedentes. caractensee par le tan qu'elie comprend de 
l eau en une leneur allant de 1 % a 95 % en poids. par rapport au poids lotal de la composition, et mieux de 10 a 
80 % en poids. 

28. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes. caractense en ce qu'elie est sous forme 
55 d'une emulsion cire-dans-eau. eau-dans-cire, huile-aans-eau. eau-oans-huile. 

29. Composition seton rune quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fart qu'elie comprend en 
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outre au moms une huile volatile. 

30. Composition sebn I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait qu'elle comprend au 
moms un tensioactrf emulsionnant 

31. Composition salon (a revendicaton 30. caractensee par le fail que le tensioactrf emulsonnant est present en une 
teneur allant de 2 % a 30 % en poids. par rapport au pads total de la composition 

32. Composition sebn I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee par te tan que la composition 
comprend au moms un additil choisi dans le groupe forme par les vitammes. les oiigo-eiements. les adoucissants 
les sequestrants. les part urns, les huiles. les epaississants. les proteines. les ceramides. les plastifiams les agents 
de cohesion, les agents alcalinisants ou aciditiants, les charges, les pigments, les emollients, les conservateurs. 

33. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait que la composition 
est une composition de maquillage, une base de maquiliage. une composition a appliquer sur un maquillage. une 
composition de traitement cosmetique des tibres keratin iques 

34. Precede de revetement des fibres keratiniques. notamment des cils. caractense par le fait que I'on applique sur 
les tibres keratiniques une composition selon l une quelconque oes revendications i a 33. 

35. Utilisation d'une composition telle que definie selon Tune auelconque des revendications 1 a 33 pour 1'obt ent ion 
d'un maquillage homogene et/ou rapide et/ou facile a appliquer et/ou ayant une bonne tenue. 
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